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Abstract: 

DE 3812501 A 

Silver and mercury are deposited and recovered from titrated strong sulphuric acid solns. from chemical oxygen 
demand deter-minations by adding comminuted copper metal onto which the Ag and Hg deposit as an amalgam. The 
Cu-Ag amalgam is then removed from the soln. and treated to recover Ag, Hg and the Cu metal. 

Appts. for carrying out the process includes a settling vessel (1) for the titrated strong sulphuric acid solns., a reaction 
vess-el (7) or column which receives the solns. after their dwell in the settling vessel and which is supplied with the 
comminuted copper, etc. 
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I Verfahren und Vorrichtung zum Abscheiden und Ruckgewinnen von Silber und Quecksilber aus austitrierten 
stark schwefelsauren Losungen fur die chemische Sauerstoff-Bedarfsbestimmung 

Das Verfahren zum Abscheiden und Ruckgewinnen von 
Sliber und Quecksilber aus austritrierten stark schwefelsau- 
ren Losungen fiir die chemische Sauerstoff-Bedarfsbe- 
stimmung erfolgt in der Weise, daS den austitrierten stark 
schwefelsauren Losungen zerkteinertes Kupfermetall zuge- 
setzt wird. das in Losung befindliche Silber und Quecksilber 
als Amalgam auf dem zerkleinerten Kupfermetall abge- 
schieden werden. Das Kupfer-Sitber-Amalgam wird gewa- 
schen und getrocknet. Das Quecksilber wird durch Destina- 
tion und das Silber durch metallurgische Abtrennung zu- 
ruckgewonnen. Die Vorrichtung weist einen AbsetzbehSlter 
fur die austitrierten stark schwefelsauren Losungen. minde- 
stens einen Reaktionsbehditer und/oder mindestens eine 
Reaktionssaule, sowie eine dem ReaktionsbehSlter (Reak- 
ttonssaule) nachgeordnete Filtereinrichtung zum Trocknen 
des Kupfer-Silber-Amatgamsauf. 



CM 

i 

UJ 

D 



BUNDESDRUCKEREI 05.89 908 829/267 12/60 



1 



OS 38 12 501 



Beschreibung 



Die Erfindung betrifft ein Verfahren zum Abscheiden 
und ROckgewinnen von Silber und Quecksilber aus aus- 
titrierten, stark schwefelsauren Ldsungen fQr die chemi- 
sche Sauerstoff-Bedarfsbestimmung, sowie eine Vor- 
richtung zur Durchfuhrung des Verfahrens. 

Fur das Einleiten von Abwissern der chemischen In- 
dustrie, der Huttenindustrie, Papierfabriken, auch von 
Kleinbetrieben, sowie von komunalen Betrieben, wie 
zum Beispiel von Schlachthofen und Molkereien, in 
Flusse und Klairanlagen sind gesetzliche Auflagen ein- 
zuhalten» damit die Belastung durch diese Abwasser 
vorgeschriebene Grenzwerte nicht uberschreitet, die 
Regenerationsfahigkeit der FlUsse und natUrlichen Ge- 
wasser erhalten bleibt und die Funktionsfahigkeit der 
Kiaranlagen sichergestellt ist. 

Das Einleiten von Abwissern ist gemaB DIN 38 409 
dutch chemische Sauerstoff-Bedarfsbestimmungen — 
allgemein als CSB-Bestimmungen bezeichnet — zu 
uberwachen. Mit diesen CSB-Bestimmungen wird der 
chemische Sauerstoffbedarf der AbwMsser bestimmt, 
der eine MaOzahl fur die Wasserqualit^t der Abwasser 
isL Je niedriger der Sauerstoffbedarf ist. umso besser ist 
die Gute bzw. Wasserqualitat der Abw£isser. Insbeson- 
dere wird durch die CSB-Bestimmungen die Abgabe der 
Wassereinleiter an die Verb^nde, die diese Abwasser 
aufbereiten, festgelegt. 

Bei der DurchfUhrung der chemischen Sauerstoff-Be- 
darfsbestimmungen wird konzentrierte Schwefeis^ure 
— also stark schwefelsaure L6sung — verwendet, der 
Ag2S04 und K2Cr207. mit 80 Gramm HgSo4 pro Liter 
versetzi, zugegeben sind. Mit diesem Gemisch werden 
Proben der Abwasser zur Bestimmung des Sauerstoff- 
bedarfs gekocht. abgekuhit und anschlieflend titriert. 

Beim Erhitzen der Proben werden die organischen 
Bestandteile oxidiert. wodurch das K2Cr207 zu 
Cr2(S04)3 reduziert wird. 

Das HgS04 sorgt dafur, daD stets vorhandene anor- 
ganische Substanzen, insbesondere Chloride, nicht oxi- 
diert werden. 

Das Ag2S04 wirkt als Katalysator, das die Oxidation 
beschleunigt. 

Das Entsorgen dieser austitrierten Ldsungen bringt 
jedoch erhebliche Probleme mit sich. So enthalten diese 
Ldsungen durch das Ausspulen der Reaktionsgef^Be 
mit Wasser 25 bis 35 Gewichtsprozent Schwefelsaure. 
Sie sind im ubiichen Sinne als konzentrierte Schwefel- 
sauren zu bezeichnen. Das Problem besteht jedoch vor 
allem darin, daB das in in den austitrierten Ldsungen 
befindliche Silber und Quecksilber starke Umweltgifte 
sind. 

Bisher wurde das Entsorgen weitgehend in der Weise 
durchgefiihrt, daQ die austitrierten Losungen iiber Aus- 
tauscherharze geleitet und die mit den Metallen belaste- 
ten Austauscherharze auf Sondermulldeponien abgela- 
gert wurden. 

Die Erfindung geht davon aus, daB dieses Entsorgen 
keine befriedigende Ldsung ist, da diese Metalle wirt- 
schaftlich sehr wertvoll sind und in SondermQlldeponien 
ein erhebliches Umweltrisiko darstellen, 

Der Erfindung liegi deshalb die Aufgabe zugrunde, 
ein Verfahren zum Abscheiden und ROckgewinnen von 
Silber und Quecksilber aus austitrierten stark schwefel- 
sauren Ldsungen fur die chemische Sauerstoff-Bedarfs- 
bestimmung zu schaffen. 

Ihr liegt die weitere Aufgabe zugrunde. eine Vorrich- 
tung zur Durchfuhrung des Verfahrens zu schaffen. 
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Die erste Aufgabe wird erfindungsgemaB gem^ ei- 
nem ersten Ldsungsprinzip dadurch geldst, daB den aus- 
titrierten Ldsungen for die chemische Sauerstoff-Be-. 
darfsbestimmung zerkleinertes Kupfermetall zugesetzt 
wird. das in Ldsung befindliche Silber und Quecksilber 
als Amalgam auf dem zerkleinerten Kupfermetall abge- 
schieden werden, das Kupfer-Silber-Amalgam aus den 
stark sauren Ldsungen entfernt und unter RQckgewin- 
nung des Silbers und des Quecksilbers zu Kupfermetall 
umgesetzt wird. 

Es zeigte sich namlich uberraschenderweise. dafi in 
konz'entrierten schwefelsauren Ldsungen Kupfermetall 
von Quecksilber amalgamiert wird, wobei Silber aus 
den Ldsungen mit abgeschieden wird. 

Zur Bestimmung der zuzusetzenden Kupfermengen 
kdnnte prinzipiell der Gehalt an Silber und Quecksilber 
durch Titieren bestimmt werden. Dies ist jedoch fOr die 
Praxis zu langwierig und zu aufwendig. 

Die Bestimmung erfolgt deshalb in der Weise. daB mit 
einer Spindel die Dichte der stark schwefelsauren L5- 
sungenbestimmt werden und dann anhand von Erfah- 
rungswerten fur diese Ldsungen die zuzusetzenden 
Mengen an Kupfer festgesetzt werden. 

Es zeigte sich in der Praxis, daB hierdurch eine hinrei- 
chend genaue Bestimmung gegeben ist. 

In einer weiteren AusgestaJtung der Erfindung wird 
das Kupfermetall vor dem Zusetzen zu den austitrierten 
Ldsungen auf eine KorngrdBe < 03 mmm zerkleinert 
Das Kupfer-Silber-Amalgam wird erhitzt, dabei wird 
30 Quecksilber durch Destination gewonnen, wahrend das 
Silber durch metallurgische Abtrennung zurOckgewon- 
nen wird. 

In einer weiteren Ausgestaltung der Erfindung wird 
das /.malgamieren bei Umgebungstemperaturen von 
etwa 5** C bis 35** C durchgefiihrt. 

Es zeigte sich weiterhin uberraschenderweise, daB 
nach maximal funf Stunden das Amalgamieren beendet 
ist 

ErfindungsgemaB wird deshalb das Amalgamieren 
nach maximal funf Stunden beendet. 

In einer weiteren Ausgestaltung der Erfindung wird 
das Amalgamieren in mehreren Stufen durchgefiihrt. 
wobei die zuzufOhrende Menge an Kupfermetall in 
mehrere Chargen unterteih wird und die einzelnen 
Chargen zeitabhangig zugefuhrt werden. Durch diese 
MaBnahmen wird erreicht. daB die Abscheidung in sehr 
kurzer Zeit erfolgt, so daB wenig Kupfer in Ldsung geht 
Um die quantitative Abscheidung des Kupfer-Silber- 
Amalgams sicher zu gewahrleisten, wird in einer weite- 
ren Ausgestaltung der Erfindung nach dem Ablauf von 
diesen fUnf Stunden weiteres zerkleinertes Kupferme- 
tall nachdosiert 

In einer weiteren Ausgestaltung der Erfindung erfolgt 
das Amalgamieren unter Durchmischen. so daB die 
Amalgamierungsprozesse schneller ablaufen. 

In einer weiteren Ausgestaltung der Erfindung erfolgt 
das Amalgamieren unter Durchmischen in zwei Stufen, 
wobei nach dem Amalgamieren in der ersten Stufe, das 
beispielsweise in einem ersten Reaktionsbehaiter nach 
eine vorgegebenen Zeit abgebrochen und dann in einem 
zweiten Reaktionsbehaiter zu Ende gefiihrt wird. 

GemaB einem zweiten Ldsungsprinzip erfolgt das 
Amalgamieren unter Durchstrdmen von geschiittetem 
zerkleinertem Kupfer. Es zeigte sich, daB durch diese 
MaBnahmen ebenfalls iiberraschende Ergebnisse erzielt 
werden. 

In einer noch weiteren Ausgestaltung dieses zweiten 
Ldsungsprinzips erfolgt das Amalgamieren unter 
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Durchstrdmen von geschiittetem zerkleinertem Kupfer 
ebenfalls in mindestens zwei Stufen. 

In einer noch weiteren Ausgestaltung der Erfindung 
erfolgt das Amalgamieren erfindungsgemaB durch 
Kombination des ersten und des zweiten Ldsungsprin- 5 
zips in der Weise, dafi das Amalgamieren unler Durch- 
mischen und dann unter Durchstrdmen von zerkleiner- 
tem Kupfer erfolgt. 

Es zeigte sich daB durch diese MaQnahmen, die ver- 
bleibende Restkonzentration des Quecksilber an der 10 
unteren Nachweisgrenze der Analysengerate liegt, so 
daB fur dei Praxis von einem volligen Entferncn des 
Quecksilbers gesprochen werden kann. 

In Abwandlung diese erfindungsgem^Ben Kombina- 
tionsverfahrens erfolgt erfindungsgemaB das Amalga- 15 
mieren unter Durchstrdmen von zerkleinertem Kupfer 
und dann unter Durchmischen. 

Die Aufgabe eine Vorrichtung zum Durchfuhren des 
Verfahrens nach dem ersten Losungsprinzip zu schaffen 
wird erfindungsgemaB dadurch gelost, daB die Vorrich- 20 
tung einen Absetzbehalter fur die austitrierten stark 
schwefelsauren Losungen, einen Reaktionsbehalter fOr 
die stark schwefelsauren Ldsungen nach ihrem Verwei- 
len im Absetzbehalter und fiir das Zufuhren des zerklei- 
nerten Kupfermetalls und eine dem Reaktionsbehalter 25 
nachgeordnete Filtereinrichtung zum Trocknen des 
Kupfer-Silber- Amalgams aufweist 

Im Absetzbehalter werden zunachst die Schwebe- 
stoffe, Verunreinigungen, organische Reste und derglei- 
chen zum Absetzen gebracht und dann die von ihnen 30 
befreiten stark schwefelsauren Losungen in vorgegebe- 
nen Mengen dem Reaktionsbehalter zugefiihrt Im Re- 
aktionsbehalter wird mit einer Spindel die Dichte der in 
ihm befindlichen stark schwefelsauren Losung bestimmt 
und aus der Menge und der Dichte erfahrungsgemafl die 35 
erforderliche Menge an zuzufUgendem zerkleinerten 
Kupfermetall fur das Amalgamieren bestimmt 

Nach dem Amalgamieren werden die im Reaktions- 
behalter befindlichen stark schwefelsauren Losungen in 
einen Sammelbehaiter abflieOen lassen, das Kupfer-Sil- 40 
ber-Amalgam wird gewaschen und getrocknet und an- 
schlieBend zur Riickgewinnung des Quecksilbers er- 
hitzt. Die Riickgewinnung des Silbers erfolgt metatlur- 
gisch ErfindungsgemaB weist der Reaktionsbehalter ei- 
ne AbfluBleitung far die stark schwefelsauren Ldsungen 45 
nach dem Amalgamieren und eine WasserzufluBleitung 
zum Waschen des Kupfer-Silber- Amalgams auf. 

In einer weiteren vorteilhaften Ausgestaltung der Er- 
findung ist zwischen dem Reaktionsbehalter und der 
Filtereinrichtung eine Transportleitung mit einem Ab- 50 
sperrventil fiir das gewaschene Kupfer-Silber- Amalgam 
angeordnet 

uber diese Transportleitung wird das Kupfer-Silber- 
Amalgam nach dem Waschen mit Wasser in die Filter- 
einrichtung gespult. 55 

In einer weiteren Ausgestaltung der Erfindung weist 
die Vorrichtung mindestens einen weiteren Reaktions- 
behalter auf. dessen ZufluB mit dem Verweilbehalter 
und dessen AbfluB mit dem bereits vorhandenen Reak- 
tionsbehalter verbunden ist. 60 

Die Aufgabe eine Vorrichtung zum Durchfuhren des 
Verfahrens nach dem zweiten Ldsungsprinzip zu schaf- 
fen wird erfindungsgemaB dadurch gel6st. die Vorrich- 
tung einen Absetzbehalter fur die austitrierten stark 
schwefelsauren Ldsungen. eine ReaktionssSule fur die as 
stark schwefelsauren Losungen nach ihrem Verweilen 
im Absetzbehalter und fiir das Zufuhren des zerkleiner- 
ten Kupfermetalls und eine der Reaktionssaule nachge- 



ordnete Filtereinrichtung zum Trocknen des Kupfer- 
Silber-Amalgams aufweist. 

In einer weiteren Ausgestaltung der Erfindung weist 
die Vorrichtung zum Durchfuhren des Verfahrens nach 
dem zweiten Losungsprinzip mindestens eine zweite 
Reaktionssaule auf, deren ZufluB mit dem Absetzbehal- 
ter und deren AbfluB mit der bereits vorhandenen Re- 
aktionssaule verbunden ist. Durch diese MaBnahmen 
wird erreicht, daB das die Vorrichtung kontinuierlich, 
die Reaktionss^ulen diskontiniuerlich betrieben werden 
kdnnen. 

In einer weiteren Ausgestaltung der Vorrichtung zum 
Durchfuhren des Verfahrens nach dem ersten Ldsungs- 
prinzip weist die Vorrichtung eine Reaktionssaule auf, 
deren ZufluB mit dem Absetzbehalter und dessen Ab- 
fluB mit dem Reaktionsbehalter verbunden ist. 

In einer weiteren Ausgestaltung der Vorrichtung zum 
Durchfuhren des Verfahrens nach dem zweiten Ld- 
sungsprinzip weist die Vorrichtung einen Reaktionsbe- 
halter auf, dessen ZufluB mit dem Absetzbehalter und 
dessen AbfluB mit der Reaktionssaule verbunden ist. 

In einer weiteren Ausgestaltung der Erfindung weist 
die Reaktionssaule ein Rohr auf. wobei das Rohr mit 
Glaswolle locker gefiillt ist und das zerkleinerte Kupfer 
in der Glaswolle eingebettet ist. Durch diese MaBnah- 
men wird eine mdglichst groBe Kontaktflache des zer- 
kleinerten Kupfers mit der Losung geschaffen und der 
Strdmungswiderstand der Reaktionssaule entscheidend 
herabgesetzt 

ErfindungsgemaB besteht das Rohr aus durchsichti- 
gem Material zum Beispiel Niederdruck-Polyethylen, so 
daB eine visuelle Beobachtung mdglich ist 

In einer noch weiteren Ausgestaltung der Erfindung 
weist die Reaktionssaule im Bodenbereich einen Schie- 
ber auf, so daB ohne weiteres das Quecksilber-silber- 
Amalgam aus der Reaktionsaule entfernt und erneut 
zerkleinertes Kupfer nach SchlieBen des Schiebers iiber 
die die durch einen Deckel verschlieBbare obere Off- 
nung des Rohres zugefuhrt werden kann. 

Die Erfindung ist in der Zeichnung anhand von Aus- 
fiihrungsbeispielen eriautert 

Es zeigen: 

Fig. 1 in schematischer Darstellung ein Ausfuhrungs- 
beispiel mit einem Reaktionsbehalter, 

Fig. 2 in schematischer Darstellung ein Ausfuhrungs- 
beispiel mit einer Reaktionssaule, 

Fig. 3 in schematischer Darstellung ein Ausfiihrungs- 
beispiel mit einem Reaktionsbehalter und einer Reak- 
tionssaule. 

Fig. 4a bis 4d schematisch AusfUhrungsbeispiele zur 
Durchftihi'ung des zweistufigen Verfahrens mit minde- 
stens einem Reaktionsbehalter bzw. mindestens einer 
Reaktionssaule. 

In den Figuren sind gleiche Teile mit gleichen Bezugs- 
zeichen bezeichnet 

In Fig. 1 ist mit 1 ein Absetzbehalter fiir die austitrier- 
ten stark schwefelsauren Ldsungen bezeichnet, in des- 
sen Bodenbereich sich die organischen Schwebestoffe 
und dergleichen als Schlamm 2 absetzen. 

Dieser Schlamm wird Ober das Sperrventil 3 dem 
Auffangbehaiter 4 zugefiihrt und kann ohne weiteres 
deponiert werden. 

Die von den Schwebstoffen befreiten austitrierten 
stark sauren Ldsungen werden in dosierten Mengen 
Qber die AbfluBleitung 5. die das Sperrventil 6 aufweist, 
dem Reaktionsbehalter 7 zugefuhrt 

Durch Ausspindeln der im Reaktionsbehalter befind- 
lichen Menge wird die Dichte bestimmt, aus der Dichte 




und der Menge der austitrierten stark sauren Losung 
die Menge des aus einem nicht dargestellten Vorratsbe- 
halter zuzufOhrenden zerkleinerten Kupferinetalls. 

In den Reaktionsbehalter taucht ein Rtihrwerk 8 zum 
Durchmischen des Behalterinhalts ein. 5 

Der Reaktionsbehalter weist eine AbfluBleitung 9 mil 
einem Sperrventil 10 auf, uber das nach dem Amalga- 
mieren die austitrierten stark schwefelsauren Ldsungen 
in den Auffangbehalter 1 1 abgelassen werden. 

Der Reaktionsbehalter weist weiterhin eine Wasser- 10 
zufluBleitung 12 mit einem Sperrventil 13 auf, Qber das 
nach dem Ablassen der stark schwefelsauren Ldsung 
nach dem Amalgamieren das ICupfer-Silber-Amalgam 
20 gewaschen wird, wobei das Waschwasser dem Auf- 
fangbehalter 1 1 zugefQhrt wird. 15 

Dem Reaktionsbehalter ist eine Filtereinrichtung 14 
nachgeordnet, der das gewaschene Kupfer-Silber- 
Amalgam zugefQhrt wird. Zu diesem Zwecke weist der 
Reaktionsbehalter eine zur Filtereinrichtung fQhrende 
Transportleitung 15 mit einem Absperrventil 16 auf. 20 

Das gewaschene fCupfer-Silber* Amalgam wird bei 
geoffneten Sperrventilen 13 und 16 auf das Filter der 
Filtereinrichtung gespult. 

Unterhalb des Filters 17 ist ein SammelgefaB 18 fOr 
Wasser angeordnet, das vakuumdicht mit dem Filter 25 
verbunden ist Es weist einen AnschluB 19 fiir eine nicht 
dargestellte Vakuumeinrichtung auf, die im einfachsten 
Fall eine Wasserstrahlpumpe ist. 

Aus dem getrockneten Kupfer-Silber-Amalgam wer- 
den das Silber und das Quecksilber zuruckgewonnen. 30 

Das Ausfiihrungsbeispiel der Fig. 2 unterschetdet sich 
von demjenigen der Fig. 1 dadurch, daB an die Stelle des 
Reaktionsbehalters eine Reakttonssaule 21 tritt, die 
kontinuierlich von der aus der ZufluBleitung 5 austre- 
tenden stark schwefelsauren Ldsung durchstrdmt wird, 35 
die iiber das Ventil 10 und die Leitung in den Auffangbe- 
halter 11 weiterstromt. 

Anstelle des kontinuierlichen Betriebs kann auch ein 
diskontinuierlicher Betrieb treten, indem nach vorgege- 
benen Zeitintervallen die Ventile 6 und 10 gleichzeitig 40 
fiir eine vorgegebene Zeit in Offenstellung gebracht 
werden. 

Entsprechend ist es moglich, mehrere Reaktionssau- 
len parallel zu schalten und sie einzeln zwar diskontinu- 
ierlich zu betreiben, jedoch in der Weise, daB iiber die 45 
Leitung 9 kontinuierlich Losung abflieBt 

Die Reaktionssaule weist locker geschichtete Glas- 
wolle 22 auf, in der das zerkleinerte Kupfer verteilt ist. 
Sie besteht aus einem durchsichtigem Kunststoffmateri- 
al zum Beispiel Niederdruck-Polyethylen. 50 

Durch diese MaBnahme wird erreicht, daB die einzel- 
nen Kupferpartikel moglichst allseitig mit der Losung in 
Kontakt treten. Weiterhin ist hierdurch der Str6mungs- 
widerstand erheblich kleiner als bei in der Reaktions- 
saule geschiittetem zerkleinertem ICupfer. 55 

Die Reaktionssaule weist im Bodenbereich einen 
Schieber 23 auf, uber den das gewaschene Kupfer-Sil- 
ber-Amalgam der Filtereinrichtung 14 zugefuhrt wird. 

Die Funktionsweise der Vorrichtung nach Fig. 2 
stimmt abgesehen von der diskontinuierlich bzw. konti- eo 
nuterlich durchstrbmten Reaktionssaule mit der Funk- 
tionsweise der Fig. 1 uberein. 

Die Fig. 3 zeigt ein Ausfiihrungsbeispiel einer Vor- 
richtung mit einem Reaktionsbehalter 7 und einer Reak- 
tionssaule 21, die dem Reaktionsbehalter nachgeordnet 65 
ist. 

Die Arbeitsweise der Vorrichtung in Rg. 3 entspricht 
zunachst derjenigen in Fig. 1. Sobald die Verweilzeit der 
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Stark sauren Losung im Reaktionsbehalter erreicht ist, 
wird das Ventil 10 geoffnet und die Ldsung durchstrdmt 
bevo^- sie den Auffangbehalter 11 erreicht die Reak-. 
tionssaule 21. Die Funktionsweise der Vorrichtung in 
Fig. 3 entspricht somit der konbinierten Funktionsweise 
der Vorrichtungen in Fig. 1 und in Fig. 2. 

Die Fig. 4a bis 4c zeigen die Kombinationsmoglich- 
keiten eines Reaktionsbehalters 7 und einer Reaktions- 
saule 21 in schematischer Darstellung. 

Die Fig. 4b ist das Blockschaltbild der Fig. 3. Die 
Funktionsweise und die Einzelheiten der Vorrichtungen 
nach den Fig. 4a, 4c und 4d ergeben sich ohne weiteres 
aus den Ausftihrungsbeispielen der Fig. 1, 2 und 3 und 
ihrer Beschreibung. 

Patentansprtiche 

1. Verfahren zum Abscheiden und Ruckgewinnen 
von Silber und Quecksilber aus austitrierten stark 
schwefelsauren L5sungen fOr die chemische Sauer- 
stoff-Bedarfsbestimmung, dadurch gekennzeich- 
net, daB den austitrierten stark schwefelsauren Ld- 
sungen ftir die chemische Sauerstoff-Bedarfs-Be- 
stimmung zerkleinertes Kupfermetall zugesetzt 
wird, das in L5sung bef indliche Silber und Quecksil- 
ber als Amalgam auf dem zerkleinerten Kupferme- 
tall abgeschieden werden, das Kupfer-Silber-Amal- 
gam aus den stark schwefelsauren Ldsungen ent- 
fernt und unter Riickgewinnung des Silbers und des 
Quecksilbers zu Kupfermetall umgesetzt wird 

2. Verfahren nach Anspruch 1, dadurch gekenn- 
zeichnet, daB das Kupfer-Silber-Amalgam gewa- 
schen und getrocknet wird, das Quecksilber durch 
Destination und das Silber durch metallurgische 
Abtrennung zuruckgewonnen wird. 

3. Verfahren nach Anspruch 1 oder 2, dadurch ge- 
kennzeichnet, dafl das Kupfermetall vor dem Zu- 
setzen zu den austitrierten Ldsungen auf eine 
KorngroBe 0,5 mmm zerkleinert wird. 

4. Verfahren nach Anspruch 1, 2 oder 3, dadurch 
gekennzeichnet, daB das Amalgamieren bei Umge- 
bungstemperaturen von etwa S'C bis 35* C durch- 
gefiihrt wird, 

5. Verfahren nach einem der Anspruche 1 bis 4, 
dadurch gekennzeichnet, daB das Amalgamieren in 
maximal funf Stunden durchgefiihrt wird. 
5. Verfahren nach einem der Ansprtiche I bis 5, 
dadurch gekennzeichnet, daB das Amalgamieren in 
mehreren Stufen durchgefuhrt wird, die zuzufiih- 
rende Menge an Kupfermetall in mehrere Chargen 
unterteilt wird und die einzelnen Chargen zeitab- 
hangig zugefiihrt werden. 

7. Verfahren nach einem der Ansprilche 1 bis 6, 
dadurch gekennzeichnet, daB nach dem Amalga- 
mieren weiteres zerkleinertes Kupfermetall nach- 
dosiert wird. 

8. Verfahren nach einem der Ansprtiche I bis 7, 
dadurch gekennzeichnet, daB das Amalgamieren 
unter Durchmischen erfolgt 

9. Verfahren nach einem der Ansprtiche 1 bis 7. 
dadurch gekennzeichnet, daB das Amalgamieren 
unter Durchmischen in mindestens zwei Stufen er- 
folgt. 

10- Verfahren nach einem der Ansprtiche I bis 7, 
dadurch gekennzeichnet, daB das Amalgamieren 
unter Durchstrdmen von geschtittetem zerkleiner- 
tem Kupfer erfolgt 

11. Verfahren nach einem der Ansprtiche 1 bis 7, 
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dadurch gekennzeichnet. daB das Amalgamieren 
unter Durchstromen von geschOtteiem zerkleiner- 
tern Kupfer in mindesiens zwei Stufen erfolgt. 

12. Verfahren nach einem der Anspruche 1 bis 7, 
dadurch gekennzeichnet, dafi das Amalgamieren 5 
unter Durchmischen und dann unter Durchstromen 
von zerkleinertem Kupfer erfolgt. 

13. Verfahren nach einem der Anspruche 1 bis 7, 
dadurch gekennzeichnet. daD das Amalgamieren 
unter Durchstrdmen von zerkleinertem Kupfer to 
und dann unter Durchmischen erfolgt 

14. Vorrichtung zum Durchfuhren des Verfahrens 
nach einem oder mehreren der Anspruche 1 bis 13, 
dadurch gekennzeichnet, daO die Vorrichtung ei- 
nen Absetzbeh^her (1) fOr die austitrierten stark 15 
schwefelsauren Ldsungen» einen Reaktionsbehdlter 
(7) fur die stark schwefelsauren Ldsungen nach ih- 
rem Verweilen im Absetzbeh^lter und fUr das Zu- 
filhren des zerkleinerten Kupfermetalis und eine 
dem Reaktionsbeh^lter nachgeordnete Filterein- 20 
richtung (14) zum Trocknen des Kupfer-Silber- 
Amalgams aufweist. 

15. Vorrichtung nach Anspruch 14. dadurch ge- 
kennzeichnet, daB der Reaktionsbehalter eine Ab- 
fluBleitung (9) mit einem Absperrventil (10) fur die 25 
stark schwefelsauren Ldsungen nach dem Amalga- 
mieren und eine WasserzufluBleitung (12) mit ei- 
nem Absperrventil (13) zum Waschen des Kupfer- 
Silber- Amalgams hat 

1 6. Vorrichtung nach Anspruch 14 oder 15. dadurch 30 
gekennzeichnet,daB zwischen dem Reaktionsbe- 
halter und der Filtereinrichtung eine Transportlei- 
tung (15) mit einem Absperrventil (16) fur das ge- 
waschene Kupfer-Silber-Amalgam angeordnet ist 

17. Vorrichtung nach einem der Anspruche 14 bis 35 
16, dadurch gekennzeichnet daB die Vorrichtung 
mindestens einen weiteren Reaktionsbehaiter auf- 
weist dessen ZufluB mit dem Verweilbehalter und 
dessen AbfluB mit dem Reaktionsbehalter verbun- 
den ist 40 

18. Vorrichtung zum Durchfuhren des Verfahrens 
nach einem oder mehreren der Anspruche 1 bis 13, 
dadurch gekennzeichnet, daB die Vorrichtung ei- 
nen Absetzbehalter (1) fiir die austitrierten stark 
schwefelsauren Ldsungen, eine Reaktionssaule (21) 45 
fiir die stark schwefelsauren Losungen nach ihrem 
Verweilen im Absetzbehalter und fUr das Zuftihren 
des zerkleinerten Kupfermetalis und eine der Re- 
aktionssaule nachgeordnete Filtereinrichtung (14) 
zum Trocknen des Kupfer-Silber-Amalgams auf- so 
weist 

19. Vorrichtung nach Anspruch 18, dadurch ge- 
kennzeichnet daB die Vorrichtung mindestens eine 
weitere Reaktionssaule aufweist deren ZufluB mit 
dem Absetzbehalter und deren AbfluB mit der Re- 55 
aktionss^ule verbunden ist 

20. Vorrichtung nach einem der AnsprOche 14 bis 
16, dadurch gekennzeichnet daB die Vorrichtung 
mindestens eine zus^tzliche Reaktionssaule auf- 
weist deren ZufluB mit dem Absetzbehalter und 60 
deren AbfluB mit dem Reaktionsbehalter verbun- 
den ist. 

21. Vorrichtung nach Anspruch 18. dadurch ge- 
kennzeichnet daB die Vorrichtung mindestens. ei- 
nen zusatzlichen Reaktionsbeh&lter aufweist, des- es 
sen ZufluB mit dem Absetzbehzllter und dessen Ab- 
fluB mit der Reaktionssaule verbunden ist 

22. Vorrichtung nach einem der AnsprQche 18 bis 



21, dadurch gekennzeichnet daB die Reaktionssau- 
le ein Rohr aufweist das Rohr mit Glaswolle locker 
gefullt ist und das zerkleinerte Kupfer in der Glas- 
wolle eingebettet ist 

23. Vorrichtung nach Anspruch 22, dadurch ge- 
kennzeichnet, daB das Rohr aus durchsichtigem 
Material besteht 

24. Vorrichtung nach Anspruch 22 oder 23. dadurch 
gekennzeichnet, daB die Reaktionssslule im Boden- 
bereich einen Schieber aufweist. 
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